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標題D 関係式は 多数の 慣 用 式 を 包合ナ る 筈で 遣う る 。 叉之王寺;慣用式の運用 に 際 して標題の 関係式
に 遡及すべ き 場合 も 稀少で は た い 。 以下標題の 関係式並び(1:之 と 慣用諸式 と の 関係例にづいて考
察 した一端 を 記 ナ 。
2. 俵 定
( i ) 弱酸 ， 弱 ア ル カ リ 溶液に於 け る 電離は Ostwald の稀釈律に従.う 。
ぐ ii ) 強酸 ， 強 ア ル カ リ 及び塩の電離度 = 1
(iii) 濃度 = 活量 ， 中性塩効果等 は な い 。
(iv ) 中和関係以外の 反躍 は起 ら な い σ 等
3 . 記 鵠
( i ) H. . . … 水素イ オ ン濃度 (H+ )
( i i )  A- ， HA- ， A� ， B+ 等 … ・ ・ ・ (A-) ， (I王立つ ， (Aつ ， (B+) 等
(iii) W … … 7](の電離恒数 ， K ， Kl ' Ka 等… …電離恒数 ，
(iv )  C ，  V . … ・ ・濃度 ， 容積
(v ) f(H) … ・ ・ ・電離度
4 .  草成分水j容;寵のH関係式の導出及び式形
常法に従って導出 し ， 式形 を 弐例に続ー した。 (第 1 表〉
第 I 表
溶 液 種
I王 関 係 式
く i ) 1 1 債品強 引 H - -� -C .f (H)=O I王
∞ 1 1 侵品弱 酸 | 同 上
(iii) 
2 債 の 弱 酸
時 上H2A 
(iv) 
3 債 の 弱 酸
同 上
HaA 
j;耳 性 電 解 質
く v ) 同 上H-R�Ol王
電磁度 f(H) 
1 
K 
K + H  
ZA、L2 +2 
(号+ 1)立+ 1
(え +2)長+ 3
{( E + 1  )号+ 1 jt十 1
KA HKB 
H W 
1 十 KA 十 一
H一一-一KB
H W 
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H - -Z 十 川町=0
上
H 一空λ =0
E王
同
SO 
問 l itルカ
H・ OH- = W … ・ ・ ③平衡関係
導出操作例一一表 1 の (iv) に つ い て一一
c = H3A + H2A - + HA � 十 A'õõ . . ・ ・ ・ ・ ①査濃度関係
H = OH- 十 H2A- 十 2HA � + 3A=. . . … ②電気的 中性関係
H. H9A- �� H・ HA� T T  H ・ A= TT 一一 一一 一一""'"' .... � 
HaA - �"-1 ， H2A- -
'<"-2 ， - -HA� 
- .<〓
{(長十 1)是+ 1}長一+ 1
HA� = 
H2 
Klj. Ka � 
{(長十 1)是+ 1 }是 + 1
，
以上か ら
HljA- = 
OH- = 荘
{(足+ 1)長十1 }-� 十 1
一一A 
之等 ã:' ② に代入 して
H W ーふ ^ /" .， 1" Í 甘 � (是+2)E+ 3-H一小口〔 但し J山可主λ庄司主+1
混合水溶波の H 蘭係式の導出及び式形5 . 
阜一酸溶液の E -JL-c -f冊 = 0 の 意味
式 中 CD C . j(H) は 酸基イ オ ン の 当量濃度和 に等 しい一一一4 の 導出操作例参jki--か ら 式は こ
の 溶液の 電気的 中性関係 主 H を 変数 と して表 して い る 。
、v皐ーア ル カ リ 溶液の H- Ë: +C 'jCH)=O の意味
C i ) 
は塩基 イ オ ン の 当量濃度和 を 表すか ら と の式 も 溶液の 電気的 中性
( ii )  
上 と 同様に 式 中 の C . j(H)
関係 を 変数Hで示 して い る 。
。ii) 混合溶液の H関係式の導出
種 々 の 単成分i容液 と 之等 を 混合 して得 る 溶液 と に 就 い て弐の 関係が成立す る 。 (第 2 表)
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上表か ら 混合溶液の電気的 中』性関係 を 去す弐式 を 得 る 。
V， ' .C/ � .，TT， V"'.ρ ノ w . C ，V， H + 一 - V ユ ヘ斤(l王) 十 Jγ .jl(H) =， 百 + す_l__jl(H) 
C9V" +一一'\i-"-- j2(H} . . . . . . . .  ・ ・ ・ ・ … ・ ・ ・ … … … ・ ・ ・ ・ ・ ・ … ・… ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ・ ①
①は 明 ら かに と の 混合溶液のH関係式で あ る 。
① を 変形 して弐式 を 得 る 。
Vo(H -E)+ V作一立- Cl](H))十 日(H-7L-CJ2何)
(TT \V ， n . � o/TT ， ì . TT JTT vV . � . .. o /TT ， ì  + V{(H- ji- 十川{(叫 十 Vl(H一百 十 C2プ2伺) = 0 ・ ② 
② は 混合溶液の H関係式はカ日成的‘で あ る と と を 示 して い る 。
②の各成分溶液のH関係 式 を (C -H)o = O ， (Cr - H)l = O ， … ・ ・ ・ ，(C1' -H)/ =， 0・ ・ ・ … ，等 で表せ
ば② は
l，'V(C-H)守=' 0 ・ ・ ・ ・ ・ ・ … … … ・ ・ ・ ・ … … … … … … … … … ・ ・ ・ ・ - 一 一 - 一 … - 一 ・ ・ ・② F
と 主主 る 。
① は 叉ヨえの様に表 さ れ る 。
H -jL- 仏仰狂) - ω2伺 + ω/(H) + C 2〆・j2何 = O . . . . . . . . . . . . . . . . . . @
V1(プ I V2C2 � . V，' ・ C，' 〆 V2C，，'じ に C 1 = -v上 ， C 2' = 寸i ， c r z 」ず ， C 2' = 守j- ，
叉 は
H -ji- z c 仏何 十 1，' C 1ψ伺 = 0 ③F 
③ は 混合溶液のH関係式の 常形 と 見倣 さ れ よ う。
6 .  混合溶液のH闘係式 と慣用諸式 と の 関係例
通常個 々 の 導出過程か輿 え ら れ て い る 慣用諸式 と 上記 H関係式 と の 関係例 を 共に 表示 ナ る 。
( 第 3 表)
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項 日
( 1 )  強酸 HA 諮液 の務釈
( iI ) 強 ア ル カ 9 BOH の務
釈
く11i) 弱酸 HA 溶液の滞釈
くiv ) 強酸 HA1， HA!J ' 
溶液の混合
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第 3 表
境 用 式 =a混合溶液 の E 関係式 =b
a . . . . . .H =� n 
b ・ . H -一w一一一一 e一 =。
I王 n
a . . . . . . ーw←ιー =一 一Cーー
E王 n 
b . . . . . .H ー W 十 一C一=0H n 
a . . . . . .  H2 K 
�- H n 
b . . ・ ， ' .H 一 W 一一<.::__ x _____!<: 
H n K + H 
a . . . . . ， H CIV1+  c2V2 + …'"  Vl 十 Vu十 ・ ・ ・ ・ ・ ・
。
b . . . . . .1王 w CIVl十C昌弘+ … … =0 
E王 Vl+ V2+ ・ ・ ・ ・ . 
ω 弱酸 叫 …液 l a 戸 恥らら
の 混合 i b …- - - H W FコlK C2Kl) 
(vl ) 強酸 HA 溶液 I 容 と
強 ア ル カ 9 BOH 溶液 v
容 と の混合
。li) 弱酸 HA 溶液 1 容 と
5lil ア ル カ 9 BOH 溶液 v
容 と の混合
(viii) 弱酸の塩 BA 溶液
(i!x) 慢性塩 BHA の 溶液
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E王 十 1てK;iÇ TK�
a を 得 る 童書 め に
省 略 し た b の 部分
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可V
E王
' H  
H - ._F-
E王
E王
H - w 
E王
pH 測定に依る (NH.)2HP04
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7 . 要 約
ぐ i ) 酸及びア ル カ リ 水溶液の稀釈 な い し混合溶液の H関係式は 各車成分溶液の そ れ等 を 加成
して得 ら れ る 。 一一一- と L で
(υii ) 関連あ る ↑憤貫用諸式は何れ も 上記の H関係式に帰納せ ら れ る 。 以上 (ο10 ， 3ω0 ;  1叩948吟〉
pH 測定 に 依 る ( NH4)2HP04 の
定量渓備賞験 に し 、 て
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1 . 序
酸 ア ル カ リ 混合水溶液の柏複雑な る H関係式 を 定量分析に 試用 す る 意味で 標題の 実験 を 行っ
?と。
2 . 方 針
( i ) (NHρ2HP04 の 溶液 を NHρH と HSP04 と の 混合溶液 と 見 る 。
C ii ) 試料 は 常法で定量 し そ θ 結果 を 基準に す る 。
(iii) 試料か ら 既知濃度 (C) の 溶液群 を つ く り 各につい て 近似 pH を 算出 し ， 之等で logC
-pR の 参考 グ ラ フ を 作製 し ， 之 に よ って測定結果 を 概観す る 。
(iv) pH の測定 を qu;nhydron 電極で行 う 。
3 .  算用諸式 ， 諸恒敷及び諸 グ ラ フ
( i ) H-JL- WC (E片 山 ， ル 10-15 ぐ附
Cc == H2COS の 濃度 ; jc (H) == HzC03 の 電離度 ，
K1 == 3 . 5 x 10戸 7 ， K2 == 6 . 3 x 10-t1 
附 H-一 j苫;一一-Cc 'イjc C伺H酌) 一 CH匂H配C l戸刊1 == 0 ;叫刈C白伽ωH配別cl = H'配HClαl ([)の 濃度
日印附iり) H一 ?菩L 一Cc 似H) 一Co♂品.
CO = HZC204の 濃度 ，
joくH) = H2C204 ([)電離度 ， K1 = 6 . 5 x 10-2 ， 
Kz = 6 . 1 x 10-5 
山) H-JL 一Cc ・fc (町 一CHC1 -X似
= 0 ; ぉ = HSP04 の 濃度 ，
fp (H ) = H3P04 の 電離度 ， Kj = 7 . 5 x 10-3 ， 
K2 = 6 . 3 x 10-8 ， K3 = 3 . 6 x 10- 1 3  
y = NHρH の 濃度 ， jN(H) = NH40H の 電離度 ，
K =  1.75 X 10-5 
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